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© Hydrophile quellbare Pfropfpolymerisate, deren Herstellung und Verwendung. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophile. quellbare Pfropfpolymerisate, die In statistischer Verteilung zu 
0.5 bis 20 Gew.% aus Resten der ailgemeinen Formel I 
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79 bis 99 Gew.% aus eine saure Qruppe enthaltenden Resten der ailgemeinen Formel II 



CM 



R 4 R 2 



R* 



m und 0.1 bis 2 Gew.% aus vernetzenden Strukturen. die aus Monomeren mit mindestens zwei oleHnisch 

_ ungesSttigten Ooppelbindungen hervorgegangen sind. bestehen. wobei die Reste R' bis R* und n die in 

° Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und die als Absorptionsmittel filr Wasser und waflnge 

& Losungen verwendet werden. 
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Hydrophile quellbare Pfropfpolymerisate, deren Hersteilung und Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophile. quellbare Pfropfpolymerisate. die in statistischer Vertei- 
lung zu 0,5 bis 20 Qew.% aus Resten der ailgemeinen Formel I 

cooh or? 1 1 8 ? 00H 
4h-ch4-o|— |-CH 2 -oj-ll-cH-i:H- ( i ) 

n 



79 bis 99 Gew.% aus eine saure Gruppe enthaltenden Resten der ailgemeinen Formel H 




(ID 



und zu 0.1 bis 2 Gew.% aus Resten eines Vemetzers. die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisch 
ungesattigten Doppeibindungen hervorgegangen sind, bestehen, wobei 
n 2 bis 300, 

R 1 Wasserstoff oder Methyl, 

R 2 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 3 die Carboxylgruppe, die Sulfonylgruppe, die Phosphonyigruppe, die gegebenenfalls mit Alkanoi mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen verestert sein kann. oder eine Gruppe der Formel 




worin R 7 fOr die Sulfonylgruppe oder die Phosphonyigruppe stent. 
R 4 Wasserstoff. Methyl, Ethyl Oder die Carboxylgruppe bedeuten, 

sowie ihre Hersteliung und Verwendung als Absorptionsmittel fur Wasser und waflrige Losungen, 2um 
Beispiel in Hygieneartikeln, zur Bodenverbesserung oder als FiltrationshilfsmitteL 

Quellbare Polymere, die wSBrige Losungen absorbieren. werden fQr die Hersteilung von Tampons. 
Windeln, Damenbinden und anderen Hygieneartikeln sowie als wasserzuriJckhaltende Mittel im landwirt- 
schaftlichen Gartenbau verwendet. 

Zu bekannten Absorptionsharzen dieses Typs gehfiren vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise 
vernetztes Polyalkylenoxid, Hydrolysate von Starke-Acryinitril-Pfropfcopolymeren oder teilweise vernetzte 
PoiyacrytsSuresatze. 

Dtese bekannten Polymerisate zeigen durchweg Nachteile, insbesondere be) der Absorption wSflriger 
QektrolytlSsung sowie Biut und Urin. 

Bei hohem AbsorptionsvermSgen werden nach dem derzeltigen Stand der Technik zu geringe Gelfe- 
stigkerten der gequollenen Polymerpartikel erreicht Es bilden sich klebrige Massen. welche die SaugfShig- 
keit der damit hergestellten Produkte verschlechtern. 

Es ist bekannt, dafl durch Erhohung der Vernetzungsdichte die Geifestigkeit sowie die Geschwindigkeit 
der FIQssigkettsaufnahme erh8ht werden kann. dadurch jedoch gleichzeitig die Absorptionskapazitat herab- 
gesetzt wird. Diese Vorgehensweise ist insofem unerwunscht als die Absorptionskapazitat die wichtigste 
Eigenschaft des Polymeren ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es. modifizierte, Polymere. die waflrige Losungen absorbieren. 
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bereitzust Hen. welche eine hohe Absorptionsrate aufweisen und dabei im gequollenen Zustand nicht 
klebende Hydrogelpartikel hoher Gelfestigkeit bilden. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden. dafl das gewUnschte Eigenschaftsprofil durch die erfm- 
dungsgemaflen Pfropfpolymerisate erreicht wird, da deren makromolekulares Netzwerk physikalisch eine 
5 Erhohung der Gelfestigkeit oder Gelstarke des gequollenen Polymeren sowie eine verbesserte Sektrolytto- 
leranz bevvirkt. 

Bevorzugte erfindungsgemSSe Produkte bestehen zu 0,5 bis 15 Gew.% aus Resten der allgemeinen 
Formel I. 84 bis 99 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel II und 0, 1 bis 1,8 Gew.% aus vernetzenden 
Strukturen. die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisch ungesattigten Doppeibindungen hervorge- 

10 gangen sind. _ _^ . 

Besonders bevorzugte erfindungsgemafle Produkte bestehen zu 1 bis 10,5 Gew.% aus Resten der 
allgemeinen Formel I, 88 bis 98,5 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel II und 0.3 bis 1.5 Gew.% aus 
vernetzenden Strukturen. die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisch ungesattigten Doppeibindun- 
gen hervorgegangen sind. 

is In den erfindungsgem^flen Pfropfcopolymerisaten kQnnen die Reste der allgemeinen Formel I alie exakt 
die gleiche Struktur haben. sie konnen sich jedoch auch hinsichtlich des Restes R 1 und/oder der Zahl n 
voneinander unterscheiden. So konnen sich bezUglich R 1 Wasserstoff und Methyl in statistischer Weise 
abwechsein, es konnen aber auch grSflere Polymerabschnitte aufeinander folgen. in denen R 1 jeweils nur 
Wasserstoff oder nur Methyl bedeutet 

In den Resten der allgemeinen Formel II bedeutet R 2 bevorzugt Wasserstoff oder Methyl. R 3 steht 
bevorzugt fUr die Carboxylgruppe. die Sulfonylgruppe oder die Phosphonylgruppe. Besonders bevorzugt ist 
die Carboxylgruppe. R 4 bedeutet bevorzugt Wasserstoff. 

Die genannten vernetzenden Strukturen kdnnen sich von alien geeigneten Monomeren mit mindestens 
zwei olefinisch ungesattigten Doppeibindungen ableiten. 

Geeignete Monomere sind beispielsweise Verbindungen. die mindestens zwei Alkenylgruppen, zum 
Beispiel Vinyl oder Allyl. oder mindestens zwei Alkenoylgruppen. zum Beispiel Acrylat oder Methacrylat. 

en ^Bewrzugt leiten sich die vernetzenden Strukturen von Monomeren ab. die 2, 3 oder 4 ethylenisch 
ungesattigte Doppeibindungen enthalten. ^ 

Besonders bevorzugt leiten sich die vernetzenden Strukturen von Blsacrylamidoessigsaure. Trimethylol- 
propantriacrylat oder Tetraailyloxyethan ab. 

Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemSfle Pfropfpolymerisate sind solche. in denen mehrere der 
oben genannten bevorzugten oder besonders bevorzugten Merkmale enthalten sind. 

Die erfindungsgemaflen Pfropfpolymerisate kSnnen durch bekannte Polymerisationsverfahren nerge- 
stellt werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in wSfiriger LSsung nach dem Verfahren der sogenannten 
Gelpolymerisation. Dabei werden 15-50%ige wSflrige LSsungen der Comonomeren mit bekannten geeigne- 
ten Katalysatorsystemen ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des Trommsdorff-Norrish- 
Effektes (Bios Final Rep. 363.22; Makromol. Chem. 1. 169 (1947)) polymerisiert 

Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich zwischen 0 C und 130 C, vorzugsweise 
zwischen 10* C und 100* C. sowohl bei Normaldruck als auch unter erhShtem Druck durchgefUhrt werden. 
Wie Gblich kann die Polymerisation auch in einer SchutzgasatmosphSre. vorzugsweise unter Stickstoff. 
ausgefilhrt werden. 

Zur Ausiasung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische Strahten Oder die Ublichen 
chemischen Polymerisationsinitiatoren herangezogen werden, z.B. organische Peroxide, wie Benzoylpero- 
xid tert Butyl-hydroperoxid. Methyl-ethyl-keton-peroxid, Cumol-hydroperoxid. Azoverbmdungen wie Azo-di- 
iso-butyro-nitril sowie anorganische Peroxiverbindungen wie <NH*) 2 S 2 0 8 oder K 2 S 2 0 8 oder H 2 0 2 gegebe- 
nenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natriumhydrogensulfit. und Eisen-ll-Sulfat oder Redoxsy- 
steme welche als reduzierende Komponente eine aliphatische und aromatische Sulfinsaure. wie Benzoisuif- 
insSure und ToluolsuffinsSure Oder Derivate dieser SSuren, enthalten, wie z.B. Mannichaddukte aus 
Sulfinsaure, Aldehyden und Aminoverbindungen. wie sie in der deutschen Patentschrift 1301566 beschne- 
ben sind. Pro 100 g Gesamtmonomeren werden in der Regel 0,03 bis 2 g des Polymerisationsinitiators 

ein9 Durch"mehrstQndiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperaturbereich von 50-130* C, vorzugs- 
weise 70-100" C, k8nnen die QualitStseigenschaften der Polymerisate noch verbessert werden. 
55 Die auf diesem Wege hergestellten. in Form wSflriger Gallerten vorliegenden erfindungsgemaflen 
Copolymerisate kannen nach mechanischer Zerkleinerung mit geeigneten Apparaten durch bekannte 
Trocknungsverfahren in fester Form erhalten werden und zum Einsatz gelangen. 

Zweckmafligerweise werden somit erfindungsgemaae Pfropfpolymerisate erhalten. wenn 0,5 bis 20 
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Gew.%. vorzugsweise 0,5 bis 15, insbesondere 1 bis 10,5 Gew.%. iner Polyaikylenoxidverbindung der 
allgemeinen Forme! la 

COOH 0 r R 1 n Q COOH 



70 



COOH 0 r R n JJ 

[ H=C H-([-oJ C H-C H 2 -0-U C-C H= 



H=CH ( la ) 



Oder ein Alkali-, Ammonium- oder Aminsalz davon. 79 bis 99 Gew.%. vorzugsweise 84 bis 99, insbesondere 
88 bis 98.5 Gew.%. einer ungesSttigten Saure der allgemeinen Formel Ma 
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Oder ein Alkali-. Ammonium- Oder Aminsalz davon und 0.1 bis 2 Gew.%. vorzugsweise 0,1 bis 1.8. 
insbesondere 0,3 bis 1.5 Gew.%. elnes Monomeren mit mindestens zwei olefinisch ungesSttigten Doppelb- 
indungen. wobei die Reste R 1 bis R* und die Zahl n die oben genannten Bedeutungen haben, unter den 
Bedingungen der Gelpoiymerisation umgesetzt werden. 

Die Polyalkylenoxidverbindungen der allgemeinen Formel la konnen durch eine einfache Veresterungs- 
reaktion zwischen Maleinsaureanhydrid und Polyalkylenoxiden erhalten werden. Geeignete Poiyalkylenoxide 
sind zum Beispiel Polyethyiengiykol. Polypropylenglykoi, Blockcopolymere aus Polyethylenoxid und 
Polypropylenoxid-biacken sowie statistische Ethylen/Propylenoxid-Copolymere. 

Die Monomeren der Formel lla sind bekannte Verbindungen, wie zum Beispiel Acrylsaure. Methacryl- 
saure, Vinylsulfonsa'ure, Maleinsaure. Fumarsaure. Crotonsaure. 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure, 
2-Acrylamido-2-methyl-propanphosphons3ure und Vinylphosphonsaure sowie deren Halbester. 

Die als Vemetzer eingesetzten polyolefinischen Monomere sind gSngige Produkte. Beisplele sind 
Bisacrylamidoessigsaure. Trimethylolpropantriacetat und Tetraallyloxyethan. 

Die erfindungsgema5en Pfropfpolymerisate eignen sich hervorragend als Absorptionsmittel fOr Wasser 
und waflrige LSsungen, so dai5 sie vorteilhaft als wasserzOruckhaltendes Mittel im landwirtschaftlichen 
Gartenbau. als Filtrationshilfsmittel und besonders als saugfahige Komponente in Hygieneartikeln wie 
Windeln, Tampons Oder Damenbinden eingesetzt werden kQnnen. 

Die folgenden Beispiele 1 bis 13 veranschaulichen die Herstellung erfindungsgemafler Pfropfpolymeri- 
sate. 

Beispiel 1 : 

In einen durch geschaumtes Kunststoffmaterial gut isolierten Polyethyleneimer mit einem Fassungsver- 
mogen von 10 I werden 5169 g E-Wasser vorgeiegt. 1000 g Natriumbicarbonat darin dispergiert und 
langsam 1888 g Acrylsaure so zudosiert. dafl ein Uberschaumen der Reaktionsl5sung vermieden wird. 
wobei sich diese auf eine Temperatur von ca. 12 - 10* C abkUhlt Es werden nun 100 g des als 
Pfropfgrundlage dienenden Umsetzungsproduktes gemSfl Beispiel a (siehe unten) r 12 g Trimethylolpropan- 
triacrylat und 10 g eines Natrium-Diisooctytsulfosuccinates (Rewopol V 2133 der Firma REWO, Steinau) 
zugegeben. Bel einer Temperatur von 10 - 12* C werden die Initiatoren, ein Redoxsystem, bestehend aus 
2,2 g 2^'-Azobisamidinopropan-Dihydroch1orid. gelost in 20 g Wasser, 4,4 g Kaliumperoxidisulfat, gelSst in 
170 g Wasser. und 6 g Natrtumpyrosulfit, gelost in 120 g Wasser, nacheinander zugegeben und gut 
verruhrt. Die Reaktionslosung wird daraufhin ohne RQhren stehen gelassen. wobei durch einsetzende 
Polymerisation, in dessen Veriauf die Temperatur bis auf ca. 85* C artsteigt. ein testes Gel entsteht Dieses 
wird anschlieflend mechanisch zerkleinert bei Temperaturen Ober 80* C getrocknet und gemahlen. 

Das vorstehend beschriebene Produkt wurde In herkSmmlicher Weise in eine Babywindel eingearbeitet 
und 2eichnete sich hier durch eine besonders gute FlOssigkeitsretention aus. 
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Herst Hung der Pfropfgrundlagen: 



Beispiel a: 

In 345 g eines Blockcopolymeren aus 1,6 mol Propylenoxid und 0,2 mol Ethylenoxid mit der OH-Zahl 
65 werden unter ROhren bei Raumt mperatur 392 g Maleinsaureanhydrid eingetragen und diese Mischung 
unter RGhren auf 80 *C erhitzt. Das Maleinsaureanhydrid last sich dabei unter schwach exothermer 
Reaktion auf. es entsteht eine Ware schwach gelblich gefarbte LOsung. 

In anaioger Weise wurden folgende Urnsetzungsprodukte hergestellt 



Beispiel b: 

488 g eines Copolymeren aus 1.4 mol Propylenoxid und 0.45 mol Ethylenoxid mit der OH-Zahl 
sowie 39,2 g Maleinsaureanhydrid. 



Beispiel c: 

20 311,8 g eines Copolymeren aus 1.05 mol Propylenoxid und 0,9 mol Ethylenoxid mit der OH-Zahl 36 
sowie 19,6 g Maleinsaureanhydrid. 



25 Beispiel d: 

330 g eines Copolymeren aus 0.35 mol Propylenoxid und 1.82 mol Ethylenoxid mit der OH-Zahl 17 
sowie 9,8 g Maleinsaureanhydrid. 
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Beispiel e: 



300 g Polyethylenglykol mit einem Molgewicht von 300 und 196 g Maleinsaureanhydrid. wahrend der 
gesamten Reaktionszeit wird ein schwacher Stickstoffstrom eingeleitet 



Beispiel f: 

300 g Polyethylenglykol mit einem Molgewicht von 1500 und 39.2 g Maleinsaureanhydrid. wahrend der 
40 gesamten Reaktionszeit wird ein schwacher Stickstoffstrom eingeleitet. 



Beispiel g: 

350 g Propylenglykol mit einem Molgewicht von 1750 und 39.2 g Maleinsaureanhydrid. Wahrend 
gesamten Reaktionszeit wird ein schwacher Stickstoffstrom eingeleitet. 



so 
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Beispiel 2: 

In einem 10 Uter-Kunststoffeimer werden 4419 g Eis und 1888 g Acrylsaure vorgelegt und langsam 
1573 g NaOH 50%ig zudosiert, anschlieflend 100 g des als Pfropfgrundlage dienenden Umsetzungsproduk- 
tes gsmU Beispiel 1a. 12 g Bisacrylamidoessigsaure, dispergiert in 100 g Wasser und durch Zugabe von 
NaOH gelost und auf pH 6 eingestellt. und 10 g Rewopol V 2133 zugegeben. Die Reaktionslbsung wird auf 
20 *C eingestellt und anschlieflend mit den Initiatoren. ein Redoxsystem bestehend aus 6 g Kahumperoxi- 
disulfat. gelSst in 170 g Wasser. und 0.15 g Ascorbinsaure. gelost in 120 g Wasser, versetzt und ohne 
RGhren stehen gelassen. Das durch Polymerisation entstehende Gel wird anschlieflend mechamsch zerkiei- 
nert, bei Temperaturen Qber 80* C getrocknet und gemahlen. 
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Beispiel 3: 

In ein m 10 Uter-Polyethyleneimer werden 5250 g E-Wasser, 1888 g Acrylsaure und 100 g des als 
PfroDfgrundlago dienenden Umsetzungsproduktes gema* Beispiel la vorgelegt Es werden 12 g Tetraally- 
loxyethan und 10 g Rewopol V 2133 eingerUhrt. Nach Bnstellen der Reaktionslosung auf 18 - 20 C werden 
die Initiatoren. 6 g Kaliumperoxidisulfat in 170 g Wasser und 0.2 g AscorbinsSure in 20 g Wasser 
nacheinander zugegeben und das ReaktionsgefSfi gut isoliert ohne Ruhren stehen gelassen. Nach einset- 
zender Reaktion steigt die Temperatur bis auf ca, 90 # C an. und es entsteht ein testes Gel. Dieses w.rd 
mechanisch durch einen Extruder zerkleinert. dem kontinuierlich 1555 g NaOH 50%ig zudosiert werden, 
wobei teilweise Verdampfung des Wassers erfolgt Das flockige Polymer wird anschlieflend bei Temperatu- 
ren Ober 80* C endgetrocknet und gemahlen. 

Weitere Beispiele zur Herstellung erfindungsgemSfler Pfropfpolymerisate gemSfl der hier bescnnebe- 
nen Beispiele 1 und 2 sind in folgender Tabelle zusammengefaflt. Die Mengenangaben bedeuten 
Qewichts% bezogen auf Gesamtmonomeranteil. 

Folgende AbkQrzungen werden benutzt: 
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AS: 


Acrylsaure 


MAS: 


Methacrylsaure 


CTS: 


Crotonsaure 


VPS: 


Vinylphosphonsaure 


VPE: 


Vinylphosphonsaurehalbester 


AMPS: 


2-Acrylamido-2-methyl-propansuifonsaure 


AMPP: 


2-Acrylamido-2-methyl-propanphosphonsaure 


BAAE: 


Bisacrylamidoessigsaure 


TMPTA: 


Trimethylolpropantriacetat 


TAE: 


Tetraallyloxyethan 



30 



35 



40 



50 



55 



6 



HP 0 316 792 A2 



nsgrad 






Neutralisation 


g 








TAE 




co io © r*» c> 
o o O © 


TMPTA 


g 


CO CO CO CO CO CO U) CD CO GO o_ 

©* o" ©" ©*©*©*-*- ©" o CD 


I 




co o U3 CO 
O i-" o* o" 


jndlage 


g 




Pfropfgn 


ao *S 

§ -= 
%(§ 




CTS 


g 


o 
m 


m 

Q. 

> 


g 


CM O 


VPS 


g 


© CM C> 


AMPP 


g 


lA CO 


AMPS 


g 


U3 O O O. o. ©_ CO 
OJ* U) O* U) O CJ> 03 
C\| *— CM ^ 


MAS 


g 


10.0 
5.0 

10.0 


AS 


g 


tt Tf ^ ^ i« «^ o_ o o o o_ © o. o o © 

5SSS'SS8SSSSSi8S8S!5gSS!S 


.1 

"3 .2 






hergest 
analog Be 




Beispiel 


^UlMNCOaO-WrtJWfflNOSO^CjjCOjj 



7 



EP 0 316 792 A2 



Ansprllche 

5 1. Hydrophile. quellbare Pfropfpolymerisate, die in statistischer Vert Hung zu 0.5 bis 20 G w.% aus 
Resten der allgemeinen Formel I 

COOH Or* 1 -| 0 COOH 

'0 I II I I II I 

~ " -CH-CH- ( I ) 



1S 
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COOH Q r K "! o 

I II I I II 

-C H— C H-C-Oi C-C H -04-C-C 



79 bis 99 Gew.% aus eine saure Gruppe enthaltenden Resten der allgemeinen Formel II 
R 4 R 2 

-CH C- (II) 



und 0,1 bis 2 Gew.% aus vernetzenden Strukturen. die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisch 
ungesattigten Doppelbindungen hervorgegangen sind, bestehen, wobei 
n 2 bis 300. 

R 1 Wasserstoff Oder Methyl. 

R2 Wasserstoff. Methyl Oder Ethyl, 

R3 die Carboxylgruppe, die Sulfonylgruppe. die Phosphonylgruppe, die gegebenenfalls mit Alkanol mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen verestert sein kann. oder eine Gruppe der Formel 



0 CH„ 

II I 3 7 

35 -C-NH-C-CH 2 -R 7 

bn 3 



worin R 7 fOr die Sulfonylgruppe oder die Phosphonylgruppe stent, 
R* Wasserstoff. Methyl, Ethyl oder die Carboxylgruppe bedeuten. 

2 Pfropfpolymerisate gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafl sie in statistischer Verteilung zu 
1 bis 10,5 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel I, zu 88 bis 98,5 Gew.% aus Resten der allgemeinen 
Formel II und zu 0.3 bis 1 .5 Gew.% aus vernetzenden Strukturen bestehen. 

3. Pfropfpolymerisate gemafl AnsprOchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl sich die Reste 
der allgemeinen Formel I hinsichtiich des Restes R 1 und/oder der Zahl n voneinander unterscheiden. 

4 Pfropfpolymerisate nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
in den Resten der allgemeinen Formel II R 2 Wasserstoff oder Methyl. R 3 die Carboxylgruppe. die 
Sulfonylgruppe oder die Phosphonylgruppe und R* Wasserstoff bedeuten. 

5. Pfropfpolymerisate nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dafl 
in den Resten der allgemeinen Formel II R 3 die Carboxylgruppe bedeutet 

6. Pfropfpolymerisate nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafl 
sich die vernetzenden Strukturen von Monomeren mit mindestens zwei Alkenylgruppen oder .mindestens 
zwei Alkenoylgruppen. insbesondere von Blsacryiamldoessigsaure. Trimethylolpropantriacrylat oder Tetraal- 

« lyioxyethan ableiten. . 

7 Verfahren zur Hersteliung der in den AnsprOchen 1 bis 6 beanspruchten Pfropfpolymensate. dadurch 
gekennzeichnet dafl 0,5 bis 20 Gew.%. vorzugsweise 0.5 bis 15. insbesondere 1 bis 10,5 Gew.%. einer 
Polyalkylenoxidverbindung der allgemeinen Formel I a 



8 



EP 0 316 792 A2 



COOH 0 f | 1 I] 1 

C H=C H-C-O-l C H-C H 2 -0-Uc- C H=C H 



COOH 
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Oder ein Alkali-. Ammonium- oder Aminsalz davon. 79 bis 99 Gew.%. vorzugsweise 84 bis 99. insbesondere 
88 bis 98.5 Gew.%. einer ungesattigten Saure der allgemeinen Formel II a 



JO 

t I la ) 



CH=C 

I* 

15 

Oder ein Alkali-. Ammonium- oder Aminsalz davon. und 0.1 bis 2 Gew.%. vorzugsweise ,0.1 bis 1.8, 
insbesondere 0.3 bis 1.5 <2ew.%. eines Monomeren mit mindestens zwei olefinisch ungesatbgten Doppelb- 
indunaen unter den Bedlngungen der Gelpolymerisation umgesetzt werden. 
20 T Jer^ndung der in derT AnsprUchen 1 bis 6 beanspruchten Pfropfpolymerisate als Absor P tionsm,ttel 

TZ££SS in'den^sprOchen 1 bis 6 beanspruchten Pfropfpo.ymerisate gem** 
dadurch gekennzeichnet. dafl die Pfropfpolymerisate in Hygieneartikeln wie Windeln. Tampons oder 
2S Damenbinden eingesetzt werden. 

Patentanspruche fQr folgenden Vertragsstaat ES 

1. Verfahren zur Herstellung hydrophiler. quellbarer Pfropfpolymerisate, die in statistischer Verteilung zu 
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0.5 bis 20 Gew.% aus Besten der allgemeinen Formel I 

COOH 0 r R 1 I O COOH 

-C H-C H-d-04 C-C H 2 -0-|— C-C H-C H- 
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79 bis 99 Gew.% aus eine saure Gruppe enthaltenden Resten der allgemeinen Formel II 

(II) 
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und 0.1 bis 2 Gew.% aus vernetzenden Strukturen. die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisch 
ungesattigten Doppelblndungen hervorgegangen sind, bestehen. wobei 
n 2 bis 300. 

R 1 Wasserstoff oder Methyl. 

R* Wasserstoff. Methyl oder Ethyl. , „ .* AIL , i 1 

R3 die Carboxylgruppe. die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgruppe. die gegebenenfaJIs m.t Alkanol mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen verestert sein kann. oder eine Gruppe der Formel 
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worm R 7 fQr die Sulfonyigruppe Oder die Phosphonylgruppe steht, 

R 4 Wasserstoff, Methyl. Ethyl Oder die Carboxylgruppe bedeuten. dadurch gekennzeichnet dafl 0.5 bis 20 
Gew.% einer Poly alkylenoxidverbindung der allgemeinen Forme! I a 



Oder ein Alkali-, Ammonium- Oder Aminsalz davon, 79 bis 99 Gew. % einer ungesattigten SSure der 
allgemeinen Formel II a 



oder ein Alkali-, Ammonium- Oder Aminsalz davon, und 0,1 bis 2 Gew. % eines Monomeren mit mindestens 
zwei olefinisch ungesattigten Doppelbindungen unter den Bedingungen der Gelpoiymerisation umgesetzt 
werden. 

2. Verfahren gemaTS Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl die Pfropfpolymerisate in statistischer 
Verteilung zu 1 bis 10,5 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel I, zu 88 bis 98 f 5 Gew.% aus Resten 
der allgemeinen Formel II und zu 0.3 bis 1 ,5 Gew.% aus vemetzenden Strukturen bestehen. 

3. Verfahren gemSfl AnsprGchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet dafl sich die Reste der 
allgemeinen Formel I hinsichtlich des Restes R 1 und/oder der Zahl n voneinander unterscheiden. 

4. Verfahren nach einem oder rnehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafi in den 
Resten der allgemeinen Formel II R 2 Wasserstoff oder Methyl, R 3 die Carboxylgruppe. die Sulfonyigruppe 
oder die Phosphonylgruppe und R* Wasserstoff bedeuten. 

5. Verfahren nach einem oder rnehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daiJ in den 
Resten der allgemeinen Formel II R 3 die Carboxylgruppe bedeutet. 

6. Verfahren nach einem oder rnehreren der AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet dafl sich die 
vemetzenden Strukturen von Monomeren mit mindestens zwei Alkenylgruppen oder mindestens zwei 
Alkenoylgruppen, insbesondere von Bisacrylamidoessigsaure, Trimethylolpropantriacryiat oder Tetraally- 
loxyethan ableiten. 

7. Verwendung der nach den AnsprUchen 1 bis 6 hergestellten Pfropfpolymerisate als Absorptionsmirtel 
fQr Wasser und waflrlge Ldsungen. 

8. Verwendung der nach den AnsprGchen 1 bis 6 hergestellten Pfropfpolymerisate gemSfl Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet dafl die Pfropfpolymerisate in Hygieneartikeln wie Windeln, Tampons oder 
Damenbinden eingesetzt werden. 
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79 bis 99 Gew.% aus eine saure Gruppe enthaltenden Resten der allgemeinen Formel II 
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und 0 1 bis 2 Gew.% aus vernetzenden Strukturen. die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisch 
ungeskigten Doppelbindungen hervorgegangen sind. bestehen. wobei die Reste R bis R 1 und n die in 
Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und die als Absorptionsmittel fOr Wasser und wSflrige LSsungen 
verwendet werden. 



Xerox Copy Centre 



J 



Eur paisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER 
RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 



EP 88 11 8802 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



KemueichmMig ties Dokumants mlt Angabe. eoweit erforderiicn. 

dor maflgetjiicrten Telle 



Betrlfft 
Anspruch 



KLABStFlKATION DER 
ANMELDUNG (int. CI.S) 



EP-A-0 006 605 (UNION CARBIDE CORPORATION) 

* Seite 8. Zeilen 8 - 15 * • Seite 9, Zeilen 14 - 25 @ Seite 9. 
Zeilen 33 - 37 @ Seite 12, Zeilen 24 - 30 @ Seite 14, Zeile 
29 - Seite 16. Zeile 16 * * AnsprQche - 

EP-A-0 011 833 (UNION CARBIDE CORPORATION) 

* Seite 3, Zeilen 1 - 20; AnsprUche * 

DE-A-3 401 813 (OKURA KOGYO K K) 

* AnsprUche * Beispiele " 

LU-A-5 626 5 (THE QUAKER OATS COMPANY) 
Seite 2, Zeilen 29 - 38; AnsprUche * 



1,4-7 



C 08 F 283/06 
A 61 L 15/00 
C 08 L 51/08 



Der voritegende ftectiarchenberlcht wurde fOr aiie patentansprOcne erstelrt 



RECHERCH1ERTE 
SACHGEBIETE (Int. CI. 5) 



C08F 

A 61 L 
C08L 



Racrterchenert 

Den Haag 



AbschluAdatum der Racharcha 

17 Dezember 90 



Priifar 

IRAEGUI RETOLAZA E. 



KATEGOR1E DER GENANNTEN DOKUMENTE 
X : vcn besonderer Bedeutung alleln betraehtat 
Y : von besonderer Bedeutung in Verblndung mlt elner 

anderen Veroltentllchung derselben Kategorle 
A: tochnologlschar Hintergrtind 
O: nlchtschriftllcn* Offenbarung 

P : ZwischenlHeratur , 
T: der Ertlndung zugrunde tlcgende Theorlen oder Qrundsatze 



E : alteres Patentdokument, das Jodoch eret am odor 
nach dem Anmetdedalum vorSffentnchl worden 1st 
D : m der Anmeldung angefUhrtes Ookument 
L : aua anderen Griinden angeiahrtea Ookument 



A : Mltglled der glelchen Patentfamllle, 
Qberelnstfmmendes Ookument 



